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Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen 
Beschreibung 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer wassri* 
gen Polymerisatdispersion durch radikalisch inltilerte wSssrige Emulsionspolymerlsati- 
on von wenigstens einer ethylenisch ungesattlgten Verbindung (Monomer) in Anwe- 
senheit wenigstens eines Dispergiermittels, welches dadurch gekennzelchnet ist, dass 
man 

10 

a) in einem ReaktionsgefSQ bei einer Temperatur, welche kleiner Oder gleich der 
Startreaktionstemperatur Ts ist, 

ai) wenigstens eine Teilmenge an entionisiertem Wasser, 
32) wenigstens eine Teilmenge wenigstens eines 5lldslichen Radikalinitiators, 
15 as) wenigstens eine Teilmenge wenigstens eines Dispergiermittels, 

a4) gegebenenfalls eine Teilmenge des wenigstens einen Monomeren und 
as) gegebenenfalls eine Teilmenge wenigstens eines wasserldslichen Radikalinitia-- 
tors vorlegt, daran anschlieliend 

b) das erhaltene Reaktionsgemisch gegebenenfalls auf die Startreaktionstempera- 
20 tur Ts aufheizt, daran anschliefiend 

c) dem Reaktionsgemisch 

Ci) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an entionisiertem Wasser, 
C2) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen 6ll6slichen 
Radikalinitiators, 

25 C3) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen Dispergiermit- 
tels, 

C4) die Gesamtmenge bzw. die gegebenen^lls verbliebene Restmenge des wenigs- 
tens einen Monomeren und 
Cs) die Hauptmenge des wenigstens einen wasserldslichen Radikalinitiators zudo- 
30 siert und dabei 

d) wahrend der Zudosierung des wenigstens einen Monomeren das Reaktionsge- 
misch auf eine Endreaktionstemperatur Te aufheizt. 

Die vorliegende Erfindung umfasst ebenfalls die nach dem erfindungsgemaSen Verfah- 
35 ren zuganglichen wSssrigen Polymerisatdispersionen, deren Verwendung als Bindemit- 
tel in Klebstoffen, Dichtmassen, Kunststoffputzen, Papierstreichmassen und Anstrich- 
mitteln sowie zur Modifizierung von mineralischen Bindemitteln. 



40 



Wassrige Polymerisatdispersionen (Latices) sind allgemein bekannt. Es handelt sich 
um fluide Systeme, die als disperse Phase in wSssrigem Dispergiermedium aus meh- 
reren ineinander verschlungenen Polymerisatketten bestehende Polymerisatknauel 
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(sogenannte Polymerisatteilchen) In dispenser Verteilung enthalten. Der gewichtsmittle- 
re Durchmesser der Polymerisatteilchen liegt haufig im Bereich von 10 bis 5000 nm. 

Ebenso wie Polymerisatlosungen helm Verdampfen des LSsungsmlttels, weisen wSss* 
5 rige Polymerisatdispersionen beim Verdampfen des wSssrigen Disperglermediums das 
Potential zur Ausbildung von Polymerisatfllmen auf, weshalb sie insbesondere als Bin- 
demittel Anwendung finden. Aufgrund ihrer umweltfreundllchen Eigenschaften gewin- 
nen sie zunehmend an Bedeutung. 

10 Die Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen erfolgt haufig durch radikalisch initi- 
ierte wdssrige Emulsionspolymerisatlon [vgl. z.B. Encyclopedia of Polymer Science 
and Engineering, Vol. 8, Se'rte 659 ff. (1987); D.C. Blackley, in High Polymer Latlces, 
Vol. 1 , Seite 35 ff. (1 966); H. Warson, The Applications of Synthetic Resin Emulsions. 
Seite 246 ff., Kapitel 5 (1972); D. Diederich, Chemie in unserer Zeit 24. Seiten 135 bis 

15 142 (1990); Emulsion Polymerisation, Interscience Publishers, New York (1965); DE-A 
40 03 422 und Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F. Holscher, Springer- 
Veriag, Beriin 1969], Kennzeichnend fOr dieses Verf'ahren ist. dass als Polymerisatl- 
onskatalysatoren sogenannte wasseri5sliche Radikalinitiatoren eingesetzt werden. 

20 Die radikalisch initilerte wdssrige Emulsionspolymerisatlon erfolgt aus apparativen 
Grunden hSufig bei Temperaturen unter 100 "C. Da die Polymerisationsgeschwindig- 
keiten [entsprechend der morhentanen Monomerenumsatzrate] mit abnehmender Mo- 
nomerenkonzentration stark absinken, andererseits die Belegzeiten der aus Grunden 
der Reaktionssicherheit mess- und regeltechnisch aufwendig ausgerOsteten Polymeri- 

25 sationsreaktoren minimert werden sollen, erfolgt die Polymerisationsreaktion im Poly- 
merisationskessel hauTig nur bis zu einem Monomerenumsatz > 95 Gew.-%. Der Um- 
satz der restlichen Monomeren erfolgt dann in einem nachgeschalteten Polymerisati- 
onsschritt in einem separaten, in der Regel mess- und regeltechnisch weniger aufwen- 
dig ausgerOsteten Reaktor. In der Regel erfolgt diese „Nachpo!ymerisation" mit einem 

30 for diese Zwecke optimierten Radikalinitiator bzw. Radikalinitiatorensystem. Beispiele 
fUr Radikalinitiatoren. welche fur die Nachpoiymerisation bzw. Absenkung der Restmo- 
nomerengehalte insbesondere geeignet sind, finden sich in den Schriften EP-B 003 
957. EP-B 028 348, EP-B 563 726, EP-A 764 699, US-A 4 529 753, DE-A 37 18 520, 
DE-A 38 34 734, DE-A 42 32 194, DE-A 195 29 599, WO 95/33775, EP-A 767 180, 

35 DE-A 1 98391 99 Oder DE-A1 9840586. 

Daneben offenbart die WO 00/22003 ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von 
restmonomerenarmen wassrigen Polymerisatdispersionen. bel welchem die Polymeri- 
sationsreaktion durch ein Redox-lnitiatorensystem Initiierit und die Polymerisationstem- 
40 peratur nach einem definierten Temperaturprofil vorgegeben wird. Nachteilig an die- 
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sem Verfahren ist, dass neben dem als Radikalinitiator wirkenden Oxidationsmittel 
zwingend ein Reduktionsmittel vorhanden ist, durch welches zwar die Poiymerisations- 
temperatur herabgesetzt werden kann, durch welches aber auch zusatzliche Fremd- 
komponenten in die wSssrige Polymerisatdispersionen.gelangen, welche sich in der 
5 Regel auch durch naclifolgende Inertgas- oder Wasserdampfstrippung nicht aus der 
wSssrigen Poiymerisatdispersion entfernen lassen. 

Vor dem Hintergrund des Standes der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung darin, ein weiteres einstufiges Verfahren zur Herstellung restmonomerenar- 
1 0 mer wassriger Polymerisatdispersionen zur VerfQgung zu stellen, welches jedoch ohne 
zusatzliche Reduktionsmittel auskommt. 

Dementsprechend wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

s 

15 Zur Herstellung der wSssrigen Polymerisatdispersionen kommt als wenigstens ein l\/l0" 
nomer insbesondere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare ethylenlsch unge- 
sattigte Verbindungen in Betracht, wie beispieisweise Ethylen, vinylaromatische Mo- 
nomere, wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluoie, Vinylhalogenide, wie 
Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome auf- 

20 weisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat. Vinyl-n-butyrat, Vinyl- 
laurat und Vinylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,p- 
monoethylenisch ungesattigten Mono- und DIcarbonsauren, wie insbesondere Acryl- 
saure, Methacrytsaure, MaleinsSure, Fumarsaure und ItaconsSure, mit im ailgemeinen 
1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alka- 

25 nolen, wie besonders AcrylsSure- und MethacrylsSuremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso- 
butyl-, pentyl-, -hexyl-, -heptyl-, -octyl-, -nonyl-, -decyl- und -2-ethylhexylester, Fumar- 
und Maleinsauredimethylester oder -di-n-butylester, Nitrile a,p-monoethylenisch unge- 
sattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril, Methacrylnitril, FumarsSuredinitril, MaleinsSure- 
dinitril sowie C4.8-konJugierte Diene, wie 1 ,3-Butadien (Butadien) und Isopren. Die ge- 

30 nannten Monomere bilden in der Regel die IHauptmonomeren, die, bezogen auf die 
Gesamtmonomerenmenge, einen Anteil von mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt mehr als 
80 Gew.-% auf sich vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser bei 
Nomnalbedingungen [20''C, 1 bar (absolut)] lediglich eine ma&ige bis geringe Ldslich- 
keit auf. 

35 

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhdhte Wasserlbslichkeit 
aufweisen, sind solche, die entweder wenigstens eine Sauregruppe und/oder deren 
entsprechendes Anion bzw. wenigstens eine Amino-, Amido-, Ureldo- oder N- 
heterocyclische Gruppe und/oder deren am StickstofF protonierten oder alkylierten 
40 Ammoniumderivate enthalten. Beispielhaft genannt seien 3 bis 6 C-Atome aufweisende 
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a,p-monoethylenisch ungesSttigte Mono- und DicarbonsSuren und deren Amide, wie 
Z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure. Fumarsaure, ltacons§ure, Acrylamid 
und Methacrylamid, ferner Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 
StyrolsuIfonsSure und deren wasserlQsliche Saize sowie N-Vinylpyrrolidon, 2- 

5 Vinylpyridin, 4-Vlnylpyridin. 2-Vlnylimldazol, 2-(N,N-Dimethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N- 
Dimethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N,N-Diethylamino)ethylacrylat, 2-(N.N- 
Diethylam"mo)ethylmethacrylat, 2-(N-tert.-Butylamino)ethylmethacrylat, N-(3-N',N- 
Dimethylaminopropyl)methacrylamld und 2-(1-lmidazolin-2-onyl)ethylmethacrylat. Im 
Normalfall sind die vorgenannten Monomeren lediglich ais modifizierende Monomere in 

10 Mengen von weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt wenlger ais 5 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmonomerenmenge, enthalten. 



Monomere, die ubiichenweise die innere Festlgkeit der Verfilmungen der Polymermatrix 
erh5iien, weisen nomnalenweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder 

15 Carbonylgruppe, oder wenigstens zwei nicht l<onjugierte ethylenisch ungesattigte Dop- 
pelbindungen auf, Beispiele liierfQr sind zwei Vinylreiste aufweisende Monomere, zwei 
Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Allcenylreste aufweisende Monome- 
re. Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkoliole mit a,p- 
monoethylenisch ungesdttigten MonocarbonsSuren unter denen die Acryl- und Methao- 

20 rylsdure bevorzugt sind. Beispiele fOr derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch un- 
gesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate und - 
dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-PropyIenglykoldiacrylat, 1,3- 
Propylenglykoldlacrylat, 1,3-ButyIengiykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylate und 
Ethylenglykoldimethacrylat, 1 ,2-Propyienglykoldimethacrylat. 1.3- 

25 Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butyienglykoldimethacrylat, 1,4- 

Butylenglykoldimethacrylat sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allyl- 
methacrylat, Allylacrylat, Diailylmaieat, Dialiylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopen- 
tadienylacrylat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat In diesem Zusammenhang von 
besonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-Ci-Ca- 

30 Hydroxyalkylester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder. n-Hydroxybutylacrylat 
und -methacrylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethy- 
lacrylat bzw. -methacrylat. Haufig werden die vorgenannten Monomeren in Mengen 
von bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt jedoch in Mengen von wenlger als 5 Gew.-%, jeweiis 
bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, eingesetzt. 

35 

ErfindungsgemaS besonders gOnstig herstellbare wassrige Polymerisatdisperslonen 
sind solche, deren Polymerisate zu 
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50 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 

12 C-Atome aufwelsenden Alkanoien und/oder Styrol, 
Oder 

5 - 50 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, Oder 

50 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchiorid, 

Oder 

10 - 40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder 

Ethylen 

in einpolymerisierter Form enthalten. 

15 Insbesondere sind erfindungsgema& solclie wassrigen Poiymerisatdispersionen her- 
stellbar, deren Polymerisate zu 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende 

a,P-monoethyleniscli ungesattigte Mono- und/oder 
20 Dicarbonsaure und/oder deren Amid und 

50 bis 99,9 Gew,-% wenigstens ein Ester der Acryl- und/oder IVIetliacrylsaure 

mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden All^anolen und/oder 
Styrol, Oder 

25 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende 

a,P-monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder 
DicarbonsSure und/oder deren Amid und 

30 - 50 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien. oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende 

a,|3-monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder 
Dicarbonsaure und/oder deren Amid und 



35 



50 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, oder 



40 



0,1 bis 5 Gew.-% 



wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende 
a,p-monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder 
Dicarbonsaure und/oder deren Amid und 
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40 bis 99,9 Gew.-% VInylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen 
In einpolymerlsierter Form enthalten. 

5 

im Rahmen des erfindungsgemd&en Verfahrens werden Disperglerhlifsmlttel mitver- 
wendet, die sowohl die Monomerentropfchen als auch Polymerisattellchen In der wass- 
rlgen Phase dispers verteilt halten und so die StabllitSt der erzeugten wassrigen Poly- 
merlsatdispersion gewahrlelsten, Als solche kommen sowohl die zur Durchfuhrung von 
10 radikalischen wassrigen Emulslonspolymerisatlonen Qbllcherwelse eingesetzten 
Schutzkoiloide als auch Emulgatoren in Betracht. 

Geeignete Schutzkoiloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Cellulosederivate Oder 
Vinylpyrrolldon enthaltende Copolymerisate. Bine ausftihrliche Beschreibung weiterer 
15 geeigneter Schutzkoiloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Seiten 411 bis 420, Georg-Thleme- 
Verlag, Stuttgart, 1961. 

Selbstverstandllch konnen auch Gemlsche aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden 
20 verwendet werden. Hdufig werden als DIspergierhilfsmlttel ausschlie&lich Emulgatoren 
eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden 
Qblicherweise unter 1000 liegen. Sle konnen sowohl anionischer, kationischer oder 
nichtionischer Natur sein. SelbstverstSndlich mussen im Falle der Verwendung von 
Gemlschen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander ver- 
25 traglich sein, was im Zwelfelsfall an Hand weniger Vorversuche UberprQft werden kann. 
Im allgemeinen sind anionlsche Emulgatoren untereinander und mit nichtlonlschen 
Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt auch fOr katlonische Emulgatoren, wahrend 
anionlsche und katlonische Emulgatoren meistens nicht miteinander vertrdglich sind. 

30 GebrSuchiiche Emulgatoren sind z.B. ethoxilierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO- 
Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C12), ethoxilierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50; Alkyl- 
rest: Cq bis Cse) sowie Alkalimetall- und Ammoniumsaize von Alkylsulfaten (Alkylrest: 
Ca bis C12), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, 
Alkylrest: C12 bis Cie) und ethoxiiierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 

35 bis C12), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C12 bis Cie) und von Alkylarylsulfonsauren 
(Alkylrest: C9 bis Cia). Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Seiten 192 
bis 208, Georg-Thieme-Verlag. Stuttgart, 1961. 
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Als grenzflachenaktive Substanzen haben sich ferner Verbindungen der allgemeinen 
Formel I 



worin und C4- bis C24-AIkyl bedeuten und einer der Reste R^ oder R^ auch fOr 
Wasserstoff stehen kann, und A und B Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen 
sein konnen, enviesen. In der allgemeinen Fonnel I bedeuten R^ und R^ bevorzugt 
Hneare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und 
16 C-Atomen oder H-Atome, wobei und R^ nicht beide gieichzeitig H-Atome sind. A 
und B sind bevorzugt Natrium-, Kalium -oder Ammoniumionen, wobei Natriumionen 
besonders bevorzugt sind. Besonders vorteilliaft sind Verbindungen I, in denen A und 
B Natriumionen, R^ ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R^ ein H-Atom oder 
R^ sind. HSufig werden technische Gemische venA^endet, die einen Anteil von 50 bis 90 
Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfa)^ 2A1 (Mar- 
ke der Dow Chemical Company). Die Verbindungen I sind allgemein bekannt, z.B. aus 
US-A 4 269 749, und im Handel erhaltlich. 

Bevorzugt werden fur das erfindungsgemaUe Verfahren nichtionische und/oder anioni- 
sche Emulgatoren verwendet. Es konnen jedoch auch kationische Emulgatoren einge- 
setzl werden. 

In der Regel betragt die Menge an eingesetztem Dispergierhilfsmittel 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, jewells bezogen auf die Gesamtmenge der radikalisch zu 
polymerisierenden Monomeren (Gesamtmonomerenmenge). 

Kennzeichnend fUr das erfindungsgemaKe Verfahren ist, dass sowohl sogenannte 
wasseriasliche wie auch sogenannte OII6sliche Radikalinitiatoren eingesetzt werden. 
Dabei werden als wasserldsliche Radikalinitiatoren in der Regel alle diejenigen Radi- 
kalinitiatoren verstanden, welche Qblicherweise bei der radikalkalisch wassrigen Emul- 
sionspolymerisatlon eingesetzt werden, wahrend als ollosliche Radikalinitiatoren alle 
diejenigen Radikalinitiatoren verstanden werden, welche der Fachmann Qblicherweise 
bei der radikalkalisch tnrtiierten Lasungspolymerisation einsetzt. Im Rahmen dieser 
Schrift sollen als wasserldsliche Radikalinitiatoren alle diejenigen Radikalinitiatoren 
verstanden werden, die bei 20 ''C und Atmospharendruck in entionisiertem Wasser 
eine Losiichkeit > 1 Gew.-% aufweisen, wahrend unter dllfislichen Radikalinitiatoren 
alle diejenigen Radikalinitiatoren verstanden werden, die unter vorgenannten Bedin- 
gungen eine Losiichkeit < 1 Gew.-% aufweisen. Haufig weisen wasserldsliche Radikal- 
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initiatoren unter vorgenannten Bedingungen eine Wasserloslichkeit > 2 Gew.-%, > 5 
Gew.-%, oder> 10 Gew.-% auf, wahrend ollOsliche Radikalinitiatoren haufig eine Was- 
serloslichkeit < 0,9 Gew.-%. < 0,8 Gew.-%, < 0,7 Gew.-%, < 0,6 Gew.-%, < 0,5 Gew.- 
%. < 0,4 Gew.-%, < 0,3 Gew.-%, < 0,2 Gew.-% Oder < 0,1 Gew.-% aufweisen. 

5 

Bei den wasserlfislichen Radikalinitiatoren kann sich dal^ei beisplelsweise sowolil urn 
Peroxide als aucli um Azoverbindungen liandeln. Als Peroxide konnen prinzipiell anor- 
ganisclie Peroxide, wie Wasserstoffperoxid oder Peroxodisulfate, wie die i\/lono- oder 
Di-Alkalimetall- oder Ammoniumsaize der Peroxodiscliwefelsaure, wie beispielsweise 
10 deren Mono- und Di-Natrium-. -Kalium- oder Ammoniumsaize oder organische Hydro- 
peroxide, wie Alkylhydroperoxide, beispielsweise tert.-Butyl-, p-Mentyl- oder Cumyl- 
hydroperoxid eingesetzt werden. Als Azoverbindung finden im wesentilchen 2,2 - 
Azobis(isobutyronitril) und 2,2'-Azobis(amidinopropyl)dihydrochlorld (AIBA, entspricht 
V-50 von Wako Chemicals) Venwendung. 

15 

Bevorzugt werden als wasserlfisliche Radikalinitiatoren ein Mono- oder Di-Alkalimetall- 
oder Ammoniumsalz der Peroxodischwefelsaure, beispielsweise Dikaliumperoxtdisul- 
fat, Dinatriumperoxidisuifat oder Diammoniumperoxidisulfat eingesetzt. Selbstverstand- 
lich ist es auch mSglich, Gemische vorgenannter wasserloslicher Radikalinitiatoren 
20 einzusetzten. 

Die Gesamtmenge an eingesetztem wasserloslichem Radikalinitiator betrdgt 0,01 bis 5 
Gew.-%, haufig 0,5 bis 3 Gew.-% und oft 1 bis 2 Gew.-%, jeweiis bezogen auf die Ge- 
samtmonomerenmenge. 

25 

Verfahrenswesentlich ist, dass der wenigstens eine wasserldsliche Radikalinitiator so 
ausgewShIt wird, dass er bei der Startreaktionstemperatur Ts eine radikalische Polyme- 
risationsreaktion des wenigstens einen Monomeren zu inltiieren vermag. 

30 Als dlldsliche Radikalinitiatoren seien beispielhaft genannt DialkyI- bzw. Diarylperoxide, 
wie Di-tert.-amylperoxid, Dicumylperoxid. Bis(tert.-butylperoxiisopropyl)benzol, 2,5- 
Bis(tert.-butylperoxi)-2,5-dimethylhexan, tert.-Butylcumolperoxid, 2,5-Bis(tert.- 
. butylperoxi)-2,5-dimethyl-3-hexen, 1 , 1 -Bis(tert.-butylperoxl)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 
1,1-Bis(tert.-butylperoxi)cyclohexan, 2,2-Bis(tert.-butylperoxi)butan oder Di-tert.- 

35 butylperoxid, aliphatische und aromatische Peroxiester, wie Cumylperoxineodecanoat, 
2,4,4-TrimethylpentyI-2-peroxineodecanoat, tert.-Amylperoxineodecanoat, tert.- 
Butylperoxineodecanoat, tert.-Amylperoxipivalat, tert.-Butylperoxipivalat, tert.- 
Amylperoxi-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat, tert.- 
Butylperoxidiethylacetat, 1,4-Bis(terl.-butylperoxi)cyclohexan, tert.- 

40 Butylperoxiisobutanoat, tert.-Butylperoxi-3,5,5-trimethylhexanoat, tert.- 
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Butylperoxiacetat, tert.-Amylperoxibenzoat oder tert.-Butylperoxibenzoat, Dialkanoyl- 
bzw. Dibenzoylperoxide, wie Diisobutanoylperoxid, Bis(3,5,5- 
trimethylhexanoyl)peroxid, Dilauroylperoxid, Didecanoylperoxid, 2,5-Bis(2- 
ethylhexanoylperoxi)-2.5-dimethylhexan oder Dibenzoylperoxid, sowie Peroxicarbona- 
5 te, wie Bis(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Bi8(2-ethylhexyl)peroxidicarbonat, 
Dhtert.-butylperoxidicarbonat, Dicetytperoxidicarbonat, Dimyristylperoxidicarbonat, 
tert.-Butylperoxiisopropylcarbonatodertert.-Butylperoxi-2-ethylhexylcarbonat. 

Bevorzugt wird als wenigstens ein olldslicher Radikalinitiator eine Verbindung ausge- 
10 wahit aus der Gruppe umfassend tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat (Trigonox® 21), 
tert.-Amylperoxi-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxibenzoat (Trigonox® C), tert.- 
Amylperoxibenzoat, tert.-Butylperoxiacetat, tert.-Butylperoxi-3,5,5-trimetliylhexanoat 
(Trigonox® 42 S), tert.-Butyiperox]isobutanoat, tert.-ButylperoxidiethyIacetat, tert.- 
Butylperoxiplvalat, tert.-Butylperoxiisopropy!cariDonat, (Trigonox® EPIC) und tert.- 
15 Butylperoxi-2-ethylhexyicarbonat (Trigonox® 117) eingesetzt. SelbstverstSndlich ist es 
auch mOglich, Gemische vorgenannter dllosllcher Radikalinltiatoren einzusetzten. 

Die Gesamtmenge an eingesetztem olloslicfiem Radikalinitiator betragt 0,01 bis 5 
Gew.-%, Inaufig 0.5 bis 3 Gew.-% und oft 1 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Ge- 
20 samtmonomerenmenge. 

Der SilOsliche Radikalinitiator wird dabei vorteilhafterweise so ausgewShlt, dass er bei 
der Startreaktionstemperatur Ts eine Halbwertszeit > 10 Stunden. Iiaufig > 12 Stunden 
und oft > 15 Stunden und bei der Endreaktionstemperatur Te eine Halbwertszeit < 5 
25 Stunden, haufig < 3 Stunden und oft < 1 Stunde aufweist. Die entsprechenden Halb- 
wertszeiten sind dem Fachmann gelaufig oder konnen von ihm in einfachen Versuchen 
emiittelt werden. Auch stehen entsprechende Nachschlagwerke zur VerfOgung, bei- 
spielsweise J. Brandrup, E.H. Immergut und E.A. Gruike, Polymer Handbook, 4th editi- 
on, Chapter ll| Serten 1 bis 76, J. Wiley & Sons, Nevv^ York. 

30 

Verfahrenswesentlich ist, dass in einem ReaktionsgefaB bei einer Temperatur, welche 
kleiner oder gleich der Startreaktionstemperatur Ts ist, hauflg bei 20 bis 25 (Raum- 
temperatur), wenigstens eine Teilmenge an entionisiertem Wasser, wenigstens eine 
Teilmenge wenigstens eines Olldslichen Radikalinitiators, wenigstens eine Teilmenge 
35 wenigstens eines Dispergiermittels, gegebenenfalls eine Teilmenge des wenigstens 
einen Monomeren und gegebenenfalls eine Teilmenge wenigstens eines wasseridsii- 
chen Radikalinitiators vorlegt werden. 

Vom entionisierten Wasser wird wenigstens eine Teilmenge im ReaktionsgefalJ vorge- 
40 legt. Es kann jedoch auch die Gesamtmenge des Wassers im ReaktionsgefalJ verge- 
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legt werden. Wird lediglich eine Teilmenge des Wassers vorgelegt, so kann die Rest- 
menge des Wasser dem Reaktionsmedium wahrend der Dosierphase separat oder 
vorteiihaft gemeinsam mit dem wenigstens einen Monomeren, insbesondere in Form 
einer wassrigen Monomerenemulslon zugefuhrt werden. Haufig betrSgt die im Reakti- 
5 onsgefSB vorgelegte Wassemienge < 50 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-% oder < 
10 Gew.-%, Jeweils bezogen auf die Gesamtwassermenge. Die Gesamtwassennenge 
wird dabei so bemessen. dass die erhaltene wassrlge Polymerisatdispersion einen 
Feststoffgehalt von 20 bis 70 Gew.-%, haufig 30 bis 65 Gew,-% und oft 40 bis 60 
Gew.-'% aufweist. 

10 

Auch vom wenigstens einen Dispergiermittel wird wenigstens eine Teilmenge im Reak- 
tionsgefaa vorgelegt Es kann jedocli aucii die Gesamtmenge des Dispergiemnittels im 
Reaktionsgefali vorgelegt werden. Wird lediglich eine Teilmenge des Dispergiennltlels 
vorgelegt, so kann die Restmenge des Dispergiermittels dem Reaktionsmedium wSh- 
15 rend der Dosierphase separat oder vorteiihaft gemeinsam mit dem wenigstens einen 
Monomeren, insbesondere in Form einer wSssrigen Monomerenemujsion zugefQhrt 
werden. Haufig betragt die im ReaktionsgefaB vorgelegte Dispergiemiittelmenge < 50 
Gew.-%. < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-% oder < 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Ge- 
samtdispergiermittelmenge. 

20 

Daneben wird auch vom wenigstens einen eiloslichen Radikalinitiator wenigstens eine 
Teilmenge im ReaktionsgefaS vorgelegt. Es kann jedoch auch die Gesamtmenge des 
6ll6slichen Radikalinitiators im Reaktionsgefali vorgelegt werden. Wird lediglich eine 
Teilmenge des olloslichen Radikalinitiators vorgelegt, so kann die Restmenge des 61- 

25 lOslichen Radikalinitiators dem Reaktionsmedium wShrend der Dosierphase separat 
zugefOhrt werden. HSufig betrSgt die im ReaktionsgefSK vorgelegte Menge des ollosli- 
chen Radikalinitiators > 50 Gew.-%, > 70 Gew.-%, > 80 Gew.-% oder > 90 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des olloslichen Radikalinitiators. Bevorzugt wird 
die Gesamtmenge des wenigstens einen olloslichen Radikalinitiators im Reaktionsge- 

30 fan vorgelegt. 

Optional kann auch eine Teilmenge des wenigstens einen Monomeren vorgelegt wer- 
den. 1st dies der Fall, so betragt die im Reaktionsgefa& vorgelegte Menge des wenigs- 
tens einen Monomeren < 50 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-%, < 10 Gew.-% oder < 
35 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge. Optional bevorzugt sind 
< 10 Gew.-% Oder < 5 Gew.-% an Monomeren, jeweils bezogen auf die Gesamtmo- 
nomerenmenge. 

Optional kann darOber hinaus auch eine Teilmenge des wenigstens einen wasserlOsli- 
40 Chen Radikalinitiators vorgelegt werden. 1st dies der Fall, so betragt die im Reaktions- 
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gefaB vorgelegte Menge des wenigstens einen wasserl6slichen Radikalinitlators < 30 
Gew.-%, < 20 Gew.-%, < 10 Gew.-% oder < 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Ge- 
samtmenge des wenigstens einen wasserlSslichen Radikalinitiators. Optional bevor- 
zugt sind < 1 0 Qew.-% oder < 5 Gew.-% an wasseridslichen Radii<alinltlatoren, jeweils 
5 bezogen auf die Gesamtmenge an wasserlOslichen Radikallnltiatoren. HSufig wird Im 
Reaktionsgefa& kein wasserlOslicher Rakdikalinitiator vorgeiegt. 

Wie bei alien radikalisclien Poiymerisationsreaktionen 1st es vorteilhaft, wenn die Vor- 
lage der Reaktionskomponenten, die Dosierung/Polymerisation sowie die Nachreaktion 
10 Im ReaktlonsgefaH unter InertgasatmosphSre, belspielsweise unter Stickstoff- oder 
Argonatmosphdre, erfolgt. 

1st die Temperatur, bei welcher die Vorlage der Reaktionskomponenten In das Reaktl- 
onsgefSB erfolgt, kleiner als die Startreaktionstemperatur Ts, belspielsweise Raum- 

15 temperatur, so wird das Reaktionsgemisch unter RQhren und unter InertgasatmosphS- 
re auf die Startreaktionstemperatur Ts aufgeheizt und gegebenenfalls bei dieser Tem- 
peratur einige Zeit belassen. Dies ist insbesondere dann von Vortell, wenn In das Re- 
akHonsgefSB Tellmengen an Monomeren sowie wasserldslichem Radikallnltiator vorge- 
legt wurden. Die Zeitdauer wird h§ufig so gewShlt, dass sie wenigstens ausrelcht, um 

20 die Polymerlsationsreaktion zu starten, was in der Regel Im Freiwerden von Polymeri- 
sationswSrme erkennbar ist. Entsprechendes gilt aucli, wenn die Vorlage vorgenannter 
Komponenten bei der Startreaktionstemperatur Ts erfolgt 

AnschlieKend winJ dem Im ReaktionsgefSR vorliegendem Reaktionsgemisch die gege- 
25 benenfalls verbllebene Restmenge an entionlsiertem Wasser, die gegebenenfalls ver- 
bliebene Restmenge des wenigstens einen dllSslichen Radikalinitlators, die gegebe- 
nenfalls verbllebene Restmenge des wenigstens einen DIspergiemiittels, die Gesamt- 
menge bzw. die gegebenenfalls verbllebene Restmenge des wenigstens einen Mono- 
meren und die Hauptmenge des wenigstens eines wasseridslichen Radikalinitiators 
30 zudoslert und dabei wahrend der Zudosierung das Reaktionsgemisch auf eine Endre- 
aktlonstemperatur Te aufhelzt. 

Nach Erreichen der Startreaktionstemperatur Ts bzw. nachdem das Im ReaktionsgefaB 
beflndliche Reaktionsgemisch einige Zeit bei dieser Temperatur belassen wunJe, wird 
35 dem Reaktionsgemisch die Gesamtmenge bzw. die gegebenenfalls verbllebene Rest- 
menge des wenigstens einen Monomeren und die Hauptmenge des wenigstens eines 
wasserioslichen Radikalinitlators zudosiert. Vorteilhaft beglnnen beide Dosierungen 
zeltgleich und erfolgen dergestalt, dass die Polymerisationsreaktion des wenigstens 
einen Monomeren nlcht abbricht 



40 
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Die Zudosierung des wenigstens einen Monomeren erfolgt in der Regel innerhalb einer 
Zeitspanne Z, welche abhangig von der Art und Menge der Monomeren bzw. der KQhl- 
kapazitat des ReaktionsgefaBes 10 Minuten bis 20 Stunden. haufig 0,5 bis 5 Stunden 
Oder 0,75 Stunden bis 1,5 Stunden betrSgt. Dabei kann die Gesamtmenge bzw. die 
5 verbleibende Restmenge des wenigstens einen Monomeren dem ReaktionsgefaB kon- 
tinuierlich, d,h. mit gleichbleibendem Mengenslrom. diskontinuieriich, d.h. mit wecfi- 
selndem Mengenstrom, stufenfSnnig, d.h. mit unterbrochenem Mengenstrom oder 
nach einem beliebigen vorgegebenen Mengenstromprofil zudosiert werden. Selbstver- 
standlich ist es auch moglich, wahrend der Dosierung die Monomerzusammensetzung 
10 zu andern und so zu Polymerisatteilchen zu gelangen. die zweipliasig, beispielsweise 
Kern/Schale-Teilchen, oder mehrpliasig sind. Dartiber hinaus ist es auch moglich, die 
Monomeren dem ReaktionsgefaB nach einer dem Fachmann gelSufigen Gradienten- 
fahnweise [d.h. kontinuierliche Anderung der Monomerenzusammensetzung] zuzudo- 
sieren. 

15 

Die Dosierung des wenigstens einen wasserloslichen Radikalinitiators erfolgt dabei 
dergestalt. dass die Hauptmenge. d.h. > 50 Gew.-%, > 60 Gew.-%, > 70 Gew.-%, > 80 
Gew.-%, > 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des wasserloslichen 
Radikalinitiators oder sogar dessen Gesamtmenge, vorteilhaft zeitgleich mit der Mo- 

20 nomerendosierung beglnnend. wahrend der Monomerendosierung zugegeben wird 
und so zur Aufrechterhaltung der Polymerisationsreaktlon bzw. zur Abreaktion der Mo- 
nomeren beitragt. Teilmengen bis < 30 Gew.-% des wasserloslichen Radikalinitiators 
konnen vor der Monomerendosierung vorgelegt und Teilmengen bis < 20 Gew.~% oder 
< 10 Gew.-% des wasserloslichen Radikalinitiators nach dem Ende der Monomerendo- 

25 sierung dem Polymerlsationsgemlsch zugegeben werden. Dabei kann die Gesamt- 
menge, die Hauptmenge oder die verbleibende Restmenge des wenigstens einen 
wasserloslichen Radikalinitiators dem ReaktionsgefaB prinziplell kontinuierlich, diskon- 
tinuieriich, stufenfSrmig oder nach eiriem beliebigen vorgegebenen Mengenstromprofil 
zudosiert werden. Haufig erfolgt die Vorlage einer Teilmenge an wasserloslichem Ra- 

30 dikalinitiator vor der Monomerendosierung und die Zugabe der resultierenden Rest- 
mengen kontinuierlich parallel zur Monomerendosierung. 

Vorteilhaft erfolgt die Zudosierung der Monomeren und des wasserloslichen Radikalinl- 
tltators derpestalt, dass spatestens ab dem Zeitpunkt, zu dem 35 Gew.-% der Ge- 
35 samtmonomerenmenge dem Reaktlonsgemisch zugefuhrt wurden, die Dosierung der 
Monomeren und des wasserloslichen Radikalinitiators derart erfolgt, dass der Umsatz 
der dem Reaktlonsgemisch bereits zudosierten Monomeren zu jedem Zeitpunkt > 80 
Gew.-% Oder sogar > 90 Gew.-% betragt, was sich beispielsweise anhand reaktionska- 
lorimetrischer Messungen kontrollieren bzw. realisieren lasst. 
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Die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen an entionisiertem Wasser. des wenigs- 
tens einen eilSslichen Radikalinitiators oder des wenigstens einen Dispergiermittels 
kdnnen dem ReaktionsgefSB prinzipiell kontinuierlich, diskontinuierlich, stufenffirmig 
Oder nach einem beliebigen vorgegebenen Mengenstromprofil zudosiert werden. In der 
5 Regel erfolgt die Doslerung der gegebenenfalls verbliebenen Restmengen an entioni- 
siertem Wasser, des wenigstens einen eiiasllchen Radikalinitiators oder des wenigs- 
tens einen Dispergiermittels innerhalb der Zeitspanne < Z. Wurde nicht die Gesamt- 
menge des wenigstens einen dllosiiclien Radikalinitiators im ReaktionsgefaB vorgelegt, 
so erfolgt dessen Restmengendosierung vorteilhaft innerhalb der Zeitspanne, innerhalb 
10 derer dem Reaktlonsgemisch < 60 Gew.-%, < 40 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-% 
Oder < 10 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge zudosiert wurden, 

Der Aufheizvorgang von Ts nach Te kann prinzipiell vor, nach oder gleichzeltig mit dem 
Beginn der IVIonomerendosierung gestartet werden. HSufig wird der Aufheizvorgang 

15 gleichzeitig mit dem Beginn der IVIonomerendosienjng gestartet. Vorteilhaft erfolgt der 
Aufheizvorgang innerhalb der Zeitspanne < Z. Der Aufheizvorgang kann kontinuierlich, 
d.h. mitkonstanterAufheizrate, diskontinuierlich, d.h. mit wechselnder Aufheizrate, 
stufenfemrilg. d.h. mit unterbrochenen Aufhelzraten [= Phasen konstanter Temperatur] 
Oder nach einem beliebigen vorgegebenen Aufheizprofil erfolgen. Vorteilhaft ist es, 

20 wenn das Aufheizen des Reaktlonsgemlsches mittels der bei der Polymerisatlonsreak- 
tion des wenigstens einen Monomeren freiwerdenden Polymerlsationseneigie erfolgt 
Obiiche Aufheizraten sind > l'°C/Stunde, > 5 "C/Stunde, > 10 °C/Stunde, > 20 
"C/Stunde, > 30 'C/Stunde oder > 60 "C/Stunde aber auch < 100 °C/Stunde, < 70 
•C/Stunde, < 50 "C/Stunde, < 40 °C/Stunde, < 30 X/Stunde oder < 20 X/Stunde und 

25 alleWertedazwischen. 

Besonders vorteilhaft erfolgt der Auftielzvorgang des Reaktionsgemlsches dergestaK, 
dass die Temperatur Te frQhestens zu einem Zeitpunkt en-eicht wird, nachdem dem 
Reaktlonsgemisch wenigstens die Hauptmenge der Monomeren, d.h. > 60 Gew.-%, > 
30 60 Gew.-%, > 70 Gew.-%, > 80 Gew.-%. > 90 Gew.-% oder sogar 100 Gew.-% der 
Gesamtmonomerenmenge zudosiert wurde. 

Die Startreaktionstemperatur Ts liegt hSufig Im Bereich von > 30 bis < 120 'C und oft 
im Bereich von > 60 bis < 11 0 "C sowie Im Bereich von > 70 bis < 1 00 'C, wShrend die 
35 Endreaktionstemperatur Te haufig im Bereich von > 80 bis < 200 "C und oft im Bereich 
von > 100 bis < 170 'C sowie im Bereich von > 1 10 bis < 150 X liegt. Von Vorteil ist, 
wenn die Endreaktionstemperatur Te > Ts + 10 "C, > Ts + 20 'C oder > Ts + 30 "C ist. 

Von Bedeutung Ist, dass das erfindungsgemaBe Verfahren optional auch In Anwesen- 
40 heit wenigstens eines Reduktionsmittels durchgefOhrt werden kann, welches dem Re- 
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aktionsgemisch Jedoch frOhestens zugegeben wird, nachdem wenigstens 50 Gew.-% 
Oder wenigstens 60 Gew.-% bzw. wenigstens 70 Gew.-% der Monomerengesamtmen- 
ge dem Reaktlonsgemisch zudosiert wurden. Die Gesamtmenge an optional zudosier- 
tem Reduktionsmittel betrSgt 0,01 bis 5 Gew.-%. Iiaufig 0,5 bis 3 Gew.-% und oft 1 bis 
5 2 Gew.-%, Jewells bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge. Die Dosierung des op- 
tional zugesetzten Reduktionsmittels kann kontlnuierilch. diskontlnulerllch, stufenfSrmlg 
Oder nach einem beliebigen vorgegebenen Mengenstromprofil erfolgen. Als entspre- 
chende Reduktionsmittel kSnnen Schwefelverbindungen mit niedriger Oxidationsstufe, 
wie Alkalisulfite. beispielsweise Kalium- und/oder Natriumsulfit. Alkalihydrogensulfite, 

10 beispielsweise Kalium- und/oder Natriumhydrogensulfit, Alkailmetabisulfite, beispiels- 
weise Kalium- und/oder Natriummetabisulfit, Fomialdehydsulfoxylate, beispielsweise 
Kalium- und/oder Natriumfonualdehydsulfoxylat, Alkaiisalze. spezlell Kalium- und/oder 
Natriumsaize aliphatische Sulflnsfluren und Alkallmetallhydrogensulfide, wie beispiels- 
weise Kalium- und/oder Natriumhydrogensulfid, Saize mehrwertiger Metalle, wie Eisen- 

15 (ll)-sulfat, Eisen-(ll)-Ammoniumsulfat, Eisen-(ll)-phosphat, Endioie, wie Dihydroxyma- 
leinsaure, Benzoin und/oder AscorbinsSure sowie reduzierende Saccharide, wie Sor- 
bose, Glucose, Fructose und/oder Diiiydroxyaceton eingesetzt werden. 

Die erflndungsgemaOe radikalische wSssrige Emulsionspolymerisatlon kann prinzipiell 
20 bei einem Druck kleiner, gleich oder gr5Ber 1 bar (absolut) durchgefOhrt werden. GQns- 
tig ist es, wenn die Druckbedingungen bei der Vorlage und bei der Dosie- 
rung/Polymerisation so gewaiilt werden, dass das Reaktionsgemlscli zu keinem Zeit- 
punkt des erfindungsgem§Ben Verfahrens zu sieden beglnnt. Dabei kann der Druck 
1 ,2, 1 ,5, 2, 5, 10, 15 bar oder noch hohere Werte einnehmen. Vorteilhaft wird die radi- 
25 kalische wSssrige Emusllonspolymerisation bei einem Druck > 1 bar (absolut) und un- 
ter Inertgasatmosphdre durchgefOhrt 

Daruber hinaus hat es sich zur Erzielung hoher MonomerenumsStze bzw. niedriger 
Restmonomerengehalte als gOnstig erwiesen, wenn das Reaktlonsgemisch nach dem 
30 Ende der Monomerenzudosierung noch wenigstens 30 Minuten unter RQhren bei der 
Endreaktionstemperatur Te gehalten wird. Abhangig von der ReaktivitSt der zur Poly- 
merisation eingesetzten Monomeren betrSgt die Nachreaktionszeit hSufig > 30 Minuten 
und < 5 Stunden oder > 45 Minuten und < 3 Stunden oder > 1 Stunde und < 2 Stun- 
den. 

35 

Selbstverstandlich kann das erfindungsgem§(ie Verfahren auch in Gegenwart weiterer 
Qblicher Hilfsstoffe. wie beispielsweise radikalkettenQbertragende Verbindungen, Po- 
lymersaat, SchaumdSmpfer, ViskositStsregler, Biozide etc, durchgefOhrt werden. Ab- 
hSngig von Ihrer Funktion, kSnnen diese Hilfsstoffe der Vorlage (beispielsweise Poly- 
40 mersaat, SchaumdSmpfer), wShrend der Dosierung (beispielsweise radlkalkettenQber- 
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tragenden Verbindungen, Polymersaat) Oder nach dem Polymerisationsende (bei- 
spielsweise Biozide) zugegeben werden. 



RadlkalkettenQbertragende Verbindungen werden Qblichenweise eingesetzt. urn das 
5 Molekulargewicht der durch eine radikalisch wdssrige Emulslonspolymerisation zu- 
ganglichen Polymerisate zu reduzleren bzw. zu kontrollleren. Dabei kommen Im we- 
sentlichen aliphatische und/oder araliphatlsche Halogenverbindungen, wie beispiels- 
weise n-Butylchlorid, n-Butylbromid, n-Butyljodid, Methylenchlorid. Ethylendichlorid, 
Chloroform, Bromoform, Bromtrichlormethan, Dibromdichlormethan, Tetrachlorkohlen- 

10 stoff, Tetrabromkohlenstoff. Benzylchlorid, Benzylbromid. organische Thioverbindun- 
gen, wie primSre. sekundSre oder tertiSre aliphatische Thiole, wie beispieisweise E- 
thanthiol. n-Propanthiol, 2-Propanthlol, n-Butanthiol, 2-Butanthiol, 2-Methyl-2- 
propanthiol, n-Pentanthiol, 2-Pentanthlol. 3-Pentanthiol. 2-Methyl-2-butanthlol, 3- 
IVIethyl-2-butanthiol. n-Hexanthiol, 2-Hexanthiol. 3-Hexanthiol, 2-l^ethyl-2-pentanthlol. 

15 3-Methyl-2-pentanthiol, 4-MethyI-2-pentanthiol, 2-Methyl-3-pentanthiol, 3-IVIethyI-3- 
pentanthiol. 2-Ethylbutanthiol, 2-Ethyi-2-butanthiol. n-Heptanthiol und seine isomeren 
Verbindungen, n-Octanthlol und seine isomeren Verbindungen, n-Nonanthlol und seine 
Isomeren Verbindungen, n-Decanthiol und seine isomeren Verbindungen, n- 
Undecanthiol und seine Isomeren Verbindungen, n-Dodecanthiol und seine Isomeren 

20 Verbindungen, n-Tridecanthiol und seine Isomeren Verbindungen, subsUtuierte Thiole, 
wie beispieisweise 2-Hydroxyethanthiol. aromatische Thiole. wie Benzolthiol, ortho-, 
meta-, oder para-fVlethylbenzblthiol, sowie alle weiteren im Polymerhandbook 3"* editi- 
on, 1989, J. Brandrup und E.H. Immergut. John Wiley & Sons, Abschnitt II, Seiten 133 
bis 141, beschrlebenen Schwefelverbindungen. aber auch aliphatische und/oder aro- 

25 matische Aldehyde, wie Acetaldeyhd, Proplonaldehyd und/oder Benzaldehyd, ungesat- 
tigte Fettsauren, wie OlsSure, Diene mit nicht konjuglerten Doppelblndungen, wie DM- 
nylmethan Oder Vinylcyclohexan oder Kohlenwasserstoffe mIt leicht abstrahlerbaren 
Wasserstoffatomen, wie beispieisweise Toluol, zum EInsatz. Es ist aber auch moglich, 
Gemische sich nicht starender vorgenannter radlkalkettenObertragender Verbindungen 

30 einzusetzen. 



Die Im erfindungsgemSBen Verfahren optional eingesetzte Gesamtmenge der radikal- 
kettenQbertragenden Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymeri- 
sierenden Monomeren, Ist In der Regel < 5 Gew.-%, oft < 3 Gew.-% und hSufig < 1 
35 Gew.-%, ~ 



Neben der saatfrelen Herstellungsweise kann zur EInstellung der PolymerteilchengrS- 
&e die erfindungsgemaUe Emulslonspolymerisation nach dem Polymersaat-Verfahren 
Oder In Gegenwart einer in situ hergestelKen wassrigen Polymersaat-Dlspersion erfol- 
gen. Verfahren hierzu sind bekannt und kOnnen dem Stand der Technik entnommen 
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werden (siehe beispielsweise EP-B 40 419, EP-A 567 812, EP-A 614 922 sowie 'En- 
cyclopedia of Polymer Science and Technology', Vol. 5, Seite 847, John Wiley & Sons 
Inc., New York, 1966). So empfiehit der Stand der Technik, belm Zulaufverfahren eine 
definierte feinteillge Polymersaat-Dispersion im PolymerisationsgefaU vorzulegen und 
5 dann das wenlgstens eine Monomere in Gegenwart des Saatlatices zu polymerisieren. 
Hlerbel wirken die Saat-Polymerisatteilchen als 'Polymerisatlonskeime' und entkoppein 
die Polymersatteilchenbildung und das Polymerisatteilchenwachstum. WShrend der 
Emulsionspolymerisation kann dem Reaktionsgemisch weitere wassrige Polymersaat- 
Dispersion zugegeben werden. Hierdurch werden breite Gr6Benverteilungen der Poly- 

1 0 merisatteiichen en-eicht, die insbesondere bei Polymerisatdispersionen mit hohem 

Feststoffgehalt oftmals enwQnscht sind (vgl. hierzu beispielsweise DE-A 4213965). An- 
stelle der Zugabe eines deflnlerten Saatlatices kann dieser auch in situ erzeugt wer- 
den. Hierzu wird beispielsweise eine Teilmenge des wenlgstens einen Monomeren und 
des wasserloslichen Radikalinitiators zusammen mIt einer Tell- Oder der Gesamtmenge 

1 5 des Dispergiennittels vorgelegt und auf Startreaktionstemperatur Ts enwamit, wobei 
eine relativ feinteilige Saat entsteht. AnschlieBend wird im gleichen Polymerisationisge- 
faB die eigentliche Polymerisation nach dem beschriebenen Dosierverfahren durchge- 
fOhrt (siehe auch DE-A 4213965). 

20 Von Bedeutung 1st, dass das erfindungsgemaBe Verfahren optional auch in Anwesen- 
heit gelOster Schwermetallionen, welche in wechselnden Wertigkeiten voriiegen k6n- 
nen, wie beispielsweise Eisen-, Mangan-, Kupfer-, Chrom- Oder Vanadiumionen. 
durchgefOhrt werden kann. HSufig werden auch Komplexbildner, beispielsweise Ethy- 
lendiamintetraessigsaure (EDTA) Oder Nitrilotriesslgsaure (NTA) zugegeben, die die 

25 Schwermetallionen komplexieren und unter den Reaktionsbedingungen in Losung hal- 
ten. Obllchenweise weisen die erfindungsgemSB erhaltenen wassrigen Polymerisat- 
dispersionen einen Gehalt an geiasten Schwermetallionen < 1000 Parts per Million 
(ppm), oft < 500 ppm und haufig < 100 ppm auf. 

30 Die nach dem erfindungsgemaUen Veifahren zugSnglichen Polymerisate k6nhen 

GlasDbergangstemperaturen von -70 bis +150 °C aufweisen. AbhSngig vom Einsatz- 
zweck werden haufig Polymerisate benStigt, deren GlasDbergangstemperaturen inner- 
halb bestimmter Bereiche liegen. Durch geeignete Auswahl derzu polymerlslerenden 
ethylenisch ungesattigten IVIonomeren 1st es dem Fachmann maglich, gezielt Polymeri- 

35 sate herzustellen, deren GlasQbergangstemperaturen im gewQnschten Bereich liegen. 
Sollen beispielsweise die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen Poly- 
merisate als Haftkleber eingesetzt werden, wird die Zusammensetzung des zu polyme- 
risierenden Monomerengemlsches so gewahit, dass die erzeugten Polymerisate Glas- 
Qbergangstemperaturen < 0 "C, haufig < -6 "C und oft < -10 'C aufweisen. Sollen die 

40 Polymerisate dagegen beispielsweise als BIndemittel in Beschlchtungsformulierungen 
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Verwendung flnden, wird die Zusammensetzung des zu polymerisierenden Monome- 
rengemisches so gewahit, dass die erzeugten Polymerisate GlasQbergangstemperatu- 
ren von -40 bis +150 'C, haufig von 0 bis +100 °C und oft von +20 bis +80 "C aufwei- 
sen. Enteprechendes gilt auch fDr die Polymerisate, die in anderen Anwendungsgebie- 
5 ten eingesetzt werden sollen. 

Mit der GlasQbergangstemperatur Tg, ist der Grenzwert der GlasQbergangstemperatur 
gemeint, dem diese gemaiX G. Kanig (Kolloid-Zeitschrift & Zeitsclirift fOr Polymere. Bd. 
190, Seite 1, Gleiciiung 1) mit zunehmendem l\/Iolel<ulargewiclit zustrebt. Die Glas- 
10 Qbergangstemperatur wird nacli dem DSC-Verfahren emiittelt (Differential Scanning 
Calorimetry, 20 K/mIn, midpoint-Messung, DIN 53 765). 

Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. II] 1, Seite 123 und gemSB Ull- 
mann's Encyclopadie der technisclien Cliemie, Bd. 19, Seite 18, 4. Auflage, Veriag 
15 Cliemie, Weinheim, 1980) gilt fQr die GlasQfc>ergangstemperatur von hfichstens 
scliwach vemetzten Mischpqiymerisaten in guter Naherung: 

1/Tg = X^JTg' + X^/Tg* + .... ^fTg\ 

20 wobei x\ x^, .... x" die MassenbrQche der Monomeren 1 , 2. .... n und Tg\ Tg^ Tg" die 

Giasubergangstemperaturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 2, .... n auf- 
gebauten Poiymerisaten in Grad Kelvin bedeuten. Die Tg-Werte fQr die Homopolymeri- 
sate der meisten Monomeren sind bekannt und z.B. in Ullmann's Ecyclopedia of indus- 
trial Chemistry, Bd. 5, Vol. A21, Seite 169, VCH Weinlneim, 1992. aufgefulirt; weitere 

25 Quellen fOr GlasCibergangstemperaturen von Homopolymerlsaten bllden z.B. J. 

Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 1" Ed., J. Wiley, New York 1966, 2"^ Ed. 
J.Wiley, New York 1975, und 3"' Ed. J. Wiley, New York 1989. 

Die Polymerlsatteiichen der nach dem erfindungsgemaiJen Verfahren zugSnglichen 
30 Polymerlsatdispersionen weisen zahlenmittlere Teilchendurchmesser auf, welche in 
der Regel zwischen 10 und 1000 nm, haufig zwischen 50 und 700 nm und oft zwischen 
100 und 500 nm liegen [emnittelt beispielsweise Qber quasieiastlsche Lichtstreuung 
(ISO-Nonn 13 321)]. 

35 Verfahrenswesentlich ist, dass die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren zugSngll- 
chen wSssrigen Polymerisatdisperslonen nach dem Ende der Monomerenzudosierung 
Oder vorteilhaft nach dem Ende der Nachreaktionszeit zur Entfernung eventueli noch 
stSrender lelchtflQchtigen Komponenten ohne weiteren Heizvorgang mit Inertgas 
und/oderWasserdampfgestrippt werden kdnnen. Die entsprechenden Strippvorg§nge 
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sind dem Fachmann geiaufig und finden sich beispielsweise in den Schriften DE-A 
2550023. DE-C 2759097. DE-C 2855146 Oder DE-C 2521780. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zuganglichen wSssrigen Polymerisat- 
5 dlsperslonen lassen sIch nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur entweder direkt 
Oder nach entsprechender Inertgas- und/oder Wasserdampfstrippung vortellhaft, bei- 
spielsweise als BIndemittel in Klebstoffen, Dichtmassen, Kunststoffputzen und An- 
strichmittein sowie zu Modifizierung von mineralischen Bindemittein einsetzen. Ferner 
sind aus den erfindungsgemaBen wassrigen Polymerisatdispersionen in einfacher 
10 Weise (beispielsweise Gefrier- oder SprQhtrocl<nung) die entsprechenden Polymerisat- 
pulver zuganglich. welche sich ebenfalls als Bindemittel in Klebstoffen, Dichtmassen, 
Kunststoffputzen und Anstrichmittein sowie zu Modifizierung von mineralischen Binde- 
mittein eignen. 

15 Durch das erfindungsgemaBe Verfahren - insbesondere nach einer Inertgas- und/oder 
Wasserdampfstrippung - sind wassrige Polymerisatdispersionen zuganglich, welche 
nahezu frel von Monomeren oder anderen flQchtigen Bestandteilen und somit geruchs- 
und emissionsarm sind. Die erfindungsgemas zuganglichen wassrigen Polymerisat- 
dispersionen eigenen sich daher vortellhaft zur Herstellung emissionsarmer und 10- 

20 sungsmittelfreier Beschichtungsmassen, wie beispielsweise Kunststoffdlspersionsput- 
ze, Beschichtungs- oder Anstrichmittel und insbesondere emissionsarme Dispersions- 
farben sowie Dichtmassen und Klebstoffe. Das Verfahren zeichnet sich insbesondere 
dadurch aus. dass niedrige Restmonomerengehalte auch ohne zusatzlichen chemi- 
schen Nacht)ehandlungsschritt. welcher die wassrigen Polymerisatdispersionen in der 

25 Regel mit zusatzlichen Nebenkomponenten belastet. erhaiten werden. Bin entspre- 
chender Nachbehandlungsreaktor ist also nicht mehr erforderiich. Ferner ist von Be- 
deutung, dass sich durch die erilndungsgemaS optimierten Monomerenumsatzraten 
die Polymerisationszeiten reduzieren und dadurch die Polymerkapazitaten erhflhen 
lassen. 

30 

Die Erfindung wird anhand des folgenden nicht einschrankenden Belspiels naher eriau- 
tert. 

Beispiel 

35 

In einem 6 l-Polymerisationsreaktor mit MIG-RQhrer, Heiz-/KQhleinrichtungen wurden 
bei 20 bis 25 ''C (Raumtemperatur) 

500 g entionisiertes Wasser 
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1 ,0 g einer 5 gew.-%igen wSssrigen Losung eines EDTA-Fe/Na-Salzes (Dissolvi- 

ne® E-FE-6. Marks der Firma Akzo Nobel) 
4,0 g einer 28 gew.-%igen wassrigen Losung des SchwefelsSurehalbester eines 
ethoxyllerten Ci2-Fettall<ohojs (Texapon® NSO IS, Marke der Firma Akzo 
5 Nobel) 

11 2 g eines wdssrigen Polymeiiatex (hergestelK durch radikaiisch initiierte Emulsi- 
onspolymerisation von Styrol; Polymerfeststoffgehalt 33 Gew.-%) mit einem 
gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 30 nm, 

185 g einer 5 gew.-%igen wassrigen Losung von ItaconsSure 
10 1 4 g tert.-Butylperoxiben2oat (Trigonox® C, Marke der Firma Akzo Nobel) 

sowie 5 Gew.-% des nachfolgend beschriebenen Zulaufs I vorgelegt und unter RQhren 
(90 U/min) und Stickstoffatmosphare auf 95 »C erhitzt. Bei En:^elchen von 95 »C wurden 
unter RQhren und gleichzeltig beginnend, die Restmenge des Zulaufs I sowie die Ge- 

15 samtmengen der Zuiaufe II und III Innerhalb 90 Minuten mit glelchbleibenden Zulauf- 
strfimen zudosiert, wobei man die Reaktionstemperatur durch die freiwerdende Poly- 
merisationswarme auf 120 "C anstelgen lielS, welche nach ca. 60 Minuten erreicht wur- 
de. wahrend der Polymerisationsreaktion betrug der Druck in der Gasphase des Poly- 
merisationsreaktors maximal 9 bar (Oberdruck). Die Zuiaufe I und II wurden dem Po- 

20 lymerisationsreaktor am Boden Qber eine gemeinsame ZufDhrleitung zugefOhrt. 

Zulauf I ist eine wSssrige Emulsion hergestellt aus: 

600 g entionislertem Wasser 

25 50 g einer 1 0 gew.-%igen wassrigen L6sung von Natriumhydroxid 

30 g einer 28 gew.-%igen wassrigen Ldsung des Texapon® NSO IS 

80 g Acrylsaure 

20 g tert.-Dodecylmercaptan 

lOOOg Styrol 

30 

Zulauf 11: 

750 g Butadien 
35 Zulauf III: 

280 g einer 1 2 gew.-%igen wassrigen Ldsung von Natriumperoxidisulfat. 



40 



Nach Beendlgung der Zuiaufe I bis III wurde das Polymerisationsgemisch noch zwei 
Stunden bei 120 "C unter Stickstoffatmosphare gerOhrt. Anschlie&end wurde das Po- 



wo 2005/016977 PCT/EP2004/007470 

20 

lymerisationsgemisch auf 60 X abgekQhIt und auf AtmosphSrendruck entspannt. Zur 
Entfemung von nichtumgesetztem Butadien wurde der Polymerisationsreaktor auf 800 
mbar (absolut) evakuiert und eine Stunde unter Ruhren bei diesem Druck und bei 60 
belassen. Anschlieliend kOhlte man die erhaltene wassrige Polymerisatdispersion 
5 auf Raumtemperatur ab und lie& den Reaktorinnendmck auf Atmospharendruck an- 
stelgen. 



Die erhaltene wassrige Polymerisatdispersion wies einen Poiymerisatfeststoffgehalt 
von 52 Gew.-% auf. Der mittlere Polymerisatteilchendurchmesser betrug 125 nm. Die 
10 wassrige Polymerisatdispersion wies einen Restmonomerengehalt von 1570 ppm Sty- 
rol und 840 ppm AcrylsSure auf. 



Die Feststoffgehalte wurden generell bestlmmt, indem eine aliquote Menge der wSssri- 
gen Polymerisatdispersion bei 140 **C In einem Trockenschrank bis zur Gewiclitskon- 
15 stanz getrocknet wurde. Es wurden jeweils zwei separate Messungen durchgefuhrt. 
Der In den jeweiligen Beispielen angegebene Wert stellt den Mittelwert der belden 
Messergebnisse dar. 



Die resultierenden Styrol-Restmengen wurden generell gaschromatographisch, die 
20 Acrylsaure-Restmengen mittels HPLC bestlmmt. 

Der mittlere Tellchendurchmesser der Copolymerisatteilchen wurde generell durch 
dynamische Lichtstreuung an einer 0,005 bis 0,01 gewichtsprozentigen wassrigen Dis- 
persion bei 23 **C mittels eines Autosizer IIC der Fa. Malvern Instruments, England, 
25 ermlttelt. Angegeben wird der mittlere Durchmesser der Kumulantenauswertung (cu- 
mulant z-average) der gemessenen Autokonrelationsfunktion (ISO-Norm 13321). 



Vergleichsbeisplel 



30 In einem 6 l-Polymerisafionsreaktor mit MIG-RQhrer. Heiz-/Kuhleinrichtungen wurden 
bei Raumtemperatur 



500 g entionlslertes Wasser 

1 .0 g einer 5 gew.-%lgen wSssrlgen LOsung von DissoMne® E-FE-6 
35 4,0 g einer 28 gew.-%igen w§ssrigen Losung von Texapon® NSO IS 

1 12 g eInes wSssrigen Polymerlatex (hergestellt durch radikalisch initiierte Emulsi- 
onspolymerisation von Styrol; Polymerfeststoffgehalt 33 Gew.-%) mit einem 
gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 30 nm, 
185 g einer 5 gew.-%igen wSssrlgen Losung von ItaconsSure 
40 42 g terl.-Butylperoxibenzoat (Trigonox® C) 
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sowie 5 Gew.-% des nachfolgend beschriebenen Zulaufs I vorgelegt und unter RQhren 
(90 U/min) und StickstoffatmosphSre auf 95 "C erhitzt. Bei Erreichen von 95 "C wurden 
unter RQhren und gleichzeitig beginnend, die Restmenge des Zulaufs I sowie die Ge- 
5 samtmengen der Zuldufe II und III innerhalb 90 Minuten mit gleichbleibenden Zulauf- 
strdmen zudosiert, wobei man die Reaktlonstemperatur durch die freiwerdende Poly- 
merisationswanne auf 120 "C ansteigen lieB, welche nach ca. 50 Minuten erreicht wur- 
de. Wahrend der Polymerisationsrealction betrug der Druck in der Gaspliase des Poly- 
merisationsreaktors maximal 12 bar (Oberdruck). Die ZulSufe I und II wurden dem Po- 
1 0 lymerisationsreaktor am Boden Qber eine gemeinsame Zuftlhrleitung zugefOhrt. 

Zulauf I ist eine wdssrige Emulsion hergestelK aus: 



20 



600 g 


entionisiertem Wasser 


50 g 


einer 10 gew.-%igen wassrigen L8sung von Natriumhydroxid 


30 g 


einer 28 gew.-%igen wSssrigen LSsung des Texapon® NSO IS 


80 g 


Acrylsaure 


20 g 


tert.-Dodecylmercaptan 


lOOOg 


Styrol 


Zulauf II: 





750 g Butadien 



25 Zulauf III: 



220 g eIner 1 5 gew.-%lgen wSssrigen Ldsung von Natriumformaldehydsulfoxylat. 

Nach Beendigung der Zulaufe I bis III wurde das Polymerisationsgemisch noch zwei 
30 Stunden bei 120 "C unter istickstoffatmosphare gerQhrt. AnschlieBend wurde das Po- 
lymerisationsgemisch auf 60 °C abgekOhlt und auf AtmosphSrendruck entspannt. Zur 
Entfemung von nichtumgesetztem Butadien wurde der Polymerisationsreaktor auf 800 
mbar (absoiut) evakuiert und eine Stunde unter RQhren bei diesem Dnjck und bei 60 
belassen. Anschliel^end kQhIte man die erhaltene wSssrige Polymerisatdlspersion 
35 auf Raumtemperatur ab und lie& den Reaktorinnendmck auf Atmospharendruck an- 
steigen. 



Die erhaltene wSssrige Polymerisatdispersion wies einen Polymerisatfeststoffgehalt 
von 50 Gew.-% auf. Die mittlere PolymerisattellchengrSBe betrug 130 nm. Die wassri- 
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ge Polymerisatdlspersion wies einen Restmonomerengehalt von 3560 ppm Styrol und 
1910 ppm Acrylsaure auf. 
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PCT/EP2004/007470 



1 . Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerisatdispersion durch radika- 
lisch initiierte w^ssrige Emulsionspolymerisation von wenigstens einer ethyle- 
5 nisch ungesattigten Verbindung (Monomer) in Anwesenheit wenigstens eines 

Dispergiemilttels, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) in einem ReaktionsgefaB be! einer Temperatur, welche klelner oder glelcli 
der Startreaktionstemperatur Ts ist, 

ai) wenigstens eine Teilmenge an entionisiertem Wasser, 

82) wenigstens eine Teilmenge wenigstens eines olloslichen Radikalinitlators, 

83) wenigstens eine Teilmenge wenigstens eines Dispergiermitlels, 

84) gegebenenfalls eine Teilmenge des wenigstens einen Monomeren und 

85) gegebenenfalls eine Teilmenge wenigstens eines wasserl6slichen Radikal- 
initiators vorlegt, daran anschlieUend 

b) das erhaltene Reaktionsgemiscli gegebenenfalls auf die 
Startreaktionstemperatur Ts auflieizt, daran anschlieliend 

c) dem Reaktionsgemisch 

Ci) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an entionisiertem Wasser, 
C2) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen dll5sli- 

Chen Radikalinitlators, 
C3) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen Disper- 
giermittels, 

C4) die Gesamtmenge bzw. die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des 

wenigstens einen Monomeren und 
ce) die Hauptmenge des wenigstens einen wasserlOsllclien Radikalinitlators 
zudosiert und dabel 

d) wShrend der Zudosierung des wenigstens einen Monomeren das Reakti- 
onsgemisch auf eine Endreaktionstemperatur Te aufrieizt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigstens eine 
wasserlOsliche Radikalinitiator bei der Startreaktionstemperatur Ts eine radikali- 
sche Polymerisationsreaktion des wenigstens einen Monomeren initiiert. 

35 3. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der eilSsliche Radikalinitiator bei der Startreaktionstemperatur Ts eine Haib- 
wertszeit > 10 Stunden und bei der Endreaktionstemperatur Te eine Halbwerts- 
zeit < 5 Stunden aufweist. 



15 



20 



25 



30 

2. 
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4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
Te>Ts+10X ist. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gelcennzeichnet. dass Ts 
5 > 30 bis < 1 20 ''C und Te > 80 bis < 200 X betrSgt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gelcennzeichnet, dass die 
l\/lenge an wasseridslichem und Slldslichem Radilcalinitiator jeweils 0,01 bis 

5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, betragt. 

10 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gelcennzeichnet, dass der 
Druclc wdhrend der Polymerisation so gewahit wird, dass das Realctionsgemisch 
zu l^einem Zeitpunlct siedet. 

15 8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als 
wasserloslicher Radikalinltiator ein Mono- Oder Di-Alkalimetall- Oder Ammonium- 
salz der Peroxodischwefelsaure eingesetiit wird. 



9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als 
20 dlldsiicher Radikaiinitiator eine Verbindung ausgewdhit aus der Gruppe umfas- 

send tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat (Trigonox® 21), tert.-Amylperoxi-2- 
ethylhexanoat, tert.-Butylperoxibenzoat (Trigonox® C), tert.-Amylperoxibenzoat, 
tert.-Butylperoxiacetat, tert.-Butylperoxi-3,5,5-trimethylhexanoat (Trigonox® 42 
S), tert.-Butylperoxiisobutanoat, tert.-Butylperoxidiethylacetat, tert.- 
25 Butylperoxipivalat, tert.-Butylperoxiisopropylcarbonat, (Trigonox® BPIC) und tert.- 

Butylperoxi-2-ethylhexylcarbonat (Trigonox® 117) eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Reaktionsgemisch nach dem Ende der Monomerenzudosierung noch wenigs- 

30 tens 30 l\/linuten bei der Endreaktionstemperatur Te gehalten wird. 



11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Reaktionsgemisch nach dem Ende der Monomerenzudosierung mit Inertgas 
und/oder Wasserdampf gestrippt wird. 

35 

12. Wassrige Polymerisatdispersion erhaitlich nach einem Verfahren gema& einem 
der AnsprQche 1 bis 11. 
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13. Verwendung einer wassrigen Polymerisatdispersion gemaR Anspruch 12 als 
Bindemltlel in Klebstoffen. Dichtmassen, Kunststoffputzen. Papierstreichmassen 
und Anstrichmittein sowie zur Modifizierung von mineralischen Bindemitteln. 

5 14. Polymerisatpulver erhaitlich aus einer wSssrigen Polymerisatdispersion gemaB 
Anspmcli 12. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERiCHT 



— lUonales Aktenzelchen 

. ../EP2004/007470 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08F2/22 



Nach der Intemattonalen Patentklasslfilcation (IPK) oder nach der nationalen Klassiflkatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (Klassifikatlonssystem und Kiassinkationssymbole ) 

IPK 7 C08F 



Recherchleite aber nicht zum MindeslprOfstoff gehdrende Ver6ffentQchungen, sowett diese unter die cecherchierten Geblete faUen 



WShrend der mtemallonalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venvendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALSWESENTLICHANGESEHENEUNTERLAGEN 



Kategorie° Bezelchnung der Veraffentlichung. soweit erforderllch unter Angabe der fn Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



wo 02/00742 A (TREMBLEY SHARON D ; SOLUTIA 

INC (US); GUO JONG SHING (US)) 

3. Januar 2002 (2002-01-03) 

Se1te 15, Zelle 16, Absatz 46 - Ze1le 20, 

Absatz 47 

US 3 951 925 A (MISHIMA SANETSUGU ET AL) 
20. April 1976 (1976-04-20) 
Spalte 2, Zeile 21 - Spalte 3, Zeile 46; 
Anspruch 1; Belsplele 1-12 



1-14 



WO 03/040192 A (AKZO NOBEL NV) 
15. Mai 2003 (2003-05-15) 
Beispiele 2,3 



1-14 



12-14 



□ 



Weitere Veraffentlfchungen sind der Forlsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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Siehe Anhang PatenlfarrtBte 



* Besondere Kategorfen von angegebenen Verdffenlllchungen 

'A* VerdffentOchung. die den allgennelnen Stand derTechnlkdefbiiert, 
aber nICht ale besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E' aiteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem Intemattonalen 
Anmeldedatum verfiffentllcht worden Ist 

*L* Verdffentlichung. die geelgnet ist, einen Priorilatsanspruch zwelfethaft er- 
schelnen zu tassen, oderdurch die das VeroffentHchungsdatum einer 
anderen tm Bec^erchenbericht genannten VeroftentDchung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O' Verdffentlichung, die sich aufeinemQndliche Offenbarung,' 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaOnahnnen bezieht 

•P" Ver5ffentfichung, cfle vor dem tntemaUonalen Anmekledatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentilcht worden bt 



*T Sp§tere Verdftentltchung, dje nach dem inlematlonaten Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentficht worden ist und mit der 
Anmeldung nIcht kollidierl, sondem nur zum Verslandnis des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

■X" Verttffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dleser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderlscherTatlgkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfinderischer TSligkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit elner oder mehreren anderen 
VerSffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dIese Verbindung fOr einen Facnmann naheliegend ist 

*&' Verdffentlichung, die MitgDed derselben PatentfamtUe ist 



Datum des Abschtusses der Intematlonalen Recherche 



11. Oktober 2004 



Absendedatum des intematlonalen Recherchenbertchts 



18/10/2004 



Name und Postanschrift der intematlonalen Recherchenbehdrde 

EuropSisches Patentamt. P.B. 5818 Patenttaan 2 

NL-2280HVRIiswiik 

TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollm&chttgter Bediensleter 



Gold, J 



Fotmblatt PCT/ISA/21 0 (Satt S) (Januar 2004) 



Angaben zu Veroffentli^B^<«n, die zur selben Patentfamilie gehdren 



•»onates AWenzelchen 

. ../EP2004/007470 



Im Recherchenbericht 


Datum der 




Mi^|]ed(er) der 


Datum der 


euiySiUnncS r^aieniuOKUITlBril 






Patentfainilte 


Verdffentlichung 


WO 0200742 A 


03-01-2002 


AU 


6701301 A 


08-01-2002 






BR 


0111874 A 


24-06-2003 
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2411504 Al 


03-01-2002 






CN 
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20-08-2003 






EP 


1297033 Al 


02-04-2003 






Jr 










TW 
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US 3951925 A 
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JP 


49002189 B 
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DE 


21538S6 Al 


25-05-1972 






IT 
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10-02-1973 
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Pormbiatt PCT/lSA/210 (Anhang PatentfamiBe) (Januar 2004) 



